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論文内容の要旨
放射線化学の基礎過程を知る上で重要な、電子衝撃された気体分子の反応を、低い圧力下において
可視および近紫外領域の発光を観測することにより研究した。
簡単な有機化合物のうち、メタンとメタノールを例にとると、その電子衝撃によって励起水素原子
がもとの分子の超励起状態を通って生成することがわかる。超励起状態の性質を調べるため、部分的
に重水素化したメタンとメタノールを70~200eVの電子で衝撃し、生成する水素原子のパルマ一系列
の発光における同位体効果を測定した。重水素置換メタン CH3D と CHD3の電子衝撃による励起水素
原子 H* 、 D* の生成に関する同位体効果は、 CD4 、 CH30D 、 CD30H 、 CH3ND2、 CD3NH2からのそれ
よりも大きかった O これは同じ炭素原子に軽水素と重水素が結合し、メタンの対称性が低下するため
であると考えられる。この結果は、超励起状態を通る分解反応が反発ポテンシャルをもった通常の励
起状態を通る反応と類似の機構をもっとして説明される。
脂肪族有機化合物では、親分子からの発光は観測されなかった。これは励起エネルギーが高く、本
実験での測定波長範囲の蛍光を出す励起準位が無いこと、分解または緩和が速やかに起こるためであ
ろう。そこで親分子の発光から、分解を伴わない分子内過程を研究するため、ベンゼンとそのメチル
置換体を対象に選んだ。
今の場合、電子衝撃による励起についての積分断面積が問題になるので、これを大きな分子につい
て計算できる方法として、ガウス・ロープ関数による展開を採用し、ベンゼンの種々の励起状態への
遷移断面積を求めた。振電効果を考慮しない計算で、 lB2u (SI)← lAlg(SO) の遷移断面積は lEru(S3) 
← lAlg (So) のそれの1/700-1/1000倍くらいであるが、振電効果を考慮することによって SI← S。の
断面積は 4-5 倍増加することがわかった。
種々のメチル置換ベンゼンの電子衝撃による最低 1 重項励起状態( SI) からの蛍光強度は、励起断
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面積と蛍光量子収率の積に比例するはずで、ある。この励起断面積のうち、メチル基の誘起効果による
寄与は、ベンゼン自身の断面積より大きいと推定される。ところで、実測の発光強度は誘起効果によ
る断面積の計算値と平行関係があることを見出した。これらが正確に比例しないのはベンゼン自身の
断面積の寄与があることと、蛍光量子収率が分子によって異るためであるとして説明される。
以上のことから、希薄気体の電子衝撃の実験は、発光測定法の高い感度と相侠って、放射線化学反
応で重要な役割を果す高い励起状態からの反応の研究に適していると結論できる。
論文の審査結果の要旨
気体分子と電子との衝突による高いエネルギー状態への分子の励起とこれからの反応は、放射線化
学反応においてこのような過程が占める役割の重要さからみて、興味深い問題である。
藤田君は、ベンゼンの励起断面積を、 Gaussian lobe 関数による展開を用いて Born 近似の範囲内
で計算し、更にこれに対する振電相互作用の影響を検討した。又、ベンゼンの各種メチル置換体につ
いて最低一重項励起状態( lSI) への励起断面積の比較検討を行ったO
次にこれらについて lSI 状態からの発光強度を測定し、この状態への励起断面積との聞に平行関係
がある事を見出したO この結果は、発光が励起断面積の非常に大きいと予想される高い励起状態 lS3
を経て起るばかりではなく、 lS1状態への直接の励起を経て起る可能性の大きいことを示唆する。
メタンとメタノールの電子衝撃による分解において、生成する励起水素原子のパルマ一系列の発光
に対する同位体効果を測定し、この分解がイオン化ポテンシャルより高いエネルギー状態、いわゆる
超励起状態を経て起ることを明らかにした。更にメタンの重水素置換体 CH3D 、 CD3H における同位体
効果が、 CD4、 CH4の場合と比較して大きいことを見出し、その原因がこのような高いエネルギー状態
において、分子内の原子の運動様式が分子の対称性によって異なるためであると説明した。
以上のように本論文は、電子衝撃による有機低分子化合物の励起と分解について興味ある実験的・
理論的研究を含み、このような励起状態が大きな役割を占める放射線化学反応に関して有用な基礎的
知見を加えることができた。よって理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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